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@ Verwendung von Mikrokapseln als Latentwarmespeicher 

(g) Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von 
IVIikrokapseln I mit einer oder mehreren lipophilen Sub- 
stanzen als Kern material, die ihren fest/f!ussigen Phasen- 
libergang imTemperaturbereich von -20 bis 120**C Inaben 
und eines Polymers als Schale, das durch radikalische Po- 
lymerisation einer Monomermischung, enthaltend 

- 30 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Monomeren, eines oder mehrerer C|-C24-Alkylester der 
Acryl- und/oder Methacrylsaure (Monomer I), 

- 0 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Monomeren, eines bi- oder polyfunktionellen Monome- 
ren (Monomere II}. welches in Wasser nicht loslich oder 
schwer loslich ist und 

- 0 bis 40 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Monomeren. sonstige Monomere (Monomere III) 
erhaltlich ist, als Latentwarmespeicher, sowie neue Mi- 
krokapseln la, spruhgetrocknete Mikrokapseln la', Verfah- 

■ ren zu Ihrer Herstellung und Formkorper und Beschich- 
[ tungsmassen. enthaltend diese Mikrokapseln. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von 
Mikrokapseln I mit einer oder mehreren lipophilen Substan- 
zen als Kemmaterial, die ihren fest/flussigen Phasenuber- 
gang im Temperaturbereich von -20 bis 120**C haben und 
eines Polymers als Schale, das dutch radikalische Polymeri- 
sation einer Monomermischung, enthaltend 

- 30 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Monomeren, eines oder mehrerer Ci-C24-Alkyle- 
sier der Aciyi- und/oder MethacrylsSure (Monomer I), 

- 0 bis 80 Gew.-%, be2X>gen auf das Gesamtgewicht 
der Monomeren, eines bi- oder poiyfunktionellen Mo- 
nomeren (Monomere II), welches in Wasser nicht 16s- 
lich Oder schwer loslich ist und 

- 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Monomeren, sonstige Monomere (Monomere m) 

erh^tlich ist, als Latentwarmespeicher. 

AuBeidem betrifft die Erfindung neue Mikrokapseln la, 
sprahgetrocknete Mikrokapseln la* sowie Verfahren zu ihrer 
Herstellung. Gegenstand der Erfindung sind femer Form- 
korper und Beschichtungsmassen, enthaltend diese Mikro- 
kapseln. 

Ein wichtiges Forschungsziel zur Senkung des Energie- 
bedarfs und Nutzung vorhandener Warmeeneigie sind Lat- 
entwarmespeicher. Sie finden vielfaltige Verwendung bei- 
spielsweise als Warmetransfermedien in Heizungs- und 
Kiihlungssystemen oder als Warmespeicher in Isolierstoffen 
oder Baustoffen. Ihre Funktionsweise beruht auf der bei 
fest/flussig-Phaseniibergang auftretenden Umwandlungs- 
enthalpie, die eine Energieaufnahme oder Energieabgabe an 
die Umgebung bedeutet Sie konnen damit einerseits zur 
Temperaturkonstanthaitung in einem festgelegten Tempera- 
turbereich verwendet warden und zum anderen in geeigneter 
Anoidnung eine Verbesserung der Warmeisolation bewir- 
ken. Da eine Form des Speichermediums flUssig ist, wurden 
zur besseten Handhabung auch Mikrokapseln verwendet. 

Mikrokapseln mit einer Schale aus Polymeren und Copo- 
lymeren von Melhylmethacrylat sind aus der EP-A-457 154 
fiir Reaktionsdurchschreibepapier bekannt. Eine wichuge 
Anforderung an diese Kapseln ist daher eine fehlerfreie 
Kapselhaile mit gleichmaSiger Dicke, die ein sauberes 
Schriflbild ermoglicht. 

AuBerdem beschreibt die US-A-3 615 972 ein Verfahren 
zur Herstellung von aufschaumbaren Mikrokapseln aus Me- 
lhylmethacrylat mit Neopentan als Kapselkem und koUoida- 
lem Siiiciumdioxid als SchutzkoUoid. 

Die DE-A 19 654 035 beschreibt Mikrokapseln als War- 
melransfermedium, bei denen das Speichermedium mit ei- 
ner Schale aus Melamin/Formaldehydharz umgeben ist. 

Ebenfalls Melamin/Formaldehydharz-Mikrokapseln, je- 
doch mit einem speziellen Speichermedium als Kern, war- 
den in der US-A-5 456 852 offenbart. Solche Melamin/For- 
maldehydharz-Kapseln weisen jedoch im Transportme- 
dium, das in der Regel waBrig ist, Uber einen langeren Zeit- 
raum unbefriedigende Hydrolysestabilitat auf. 

Die US-A-4 747 240 lehrt die Verwendung von makro- 
verkapselten Speichersubstanzen mit einer TfeilchengroBe 
oberhalb 1(XX) pm deren Schale ein hochschmelzendes Harz 
ist, in Gips. Kapseln dieser GroBe benGtigen jedoch sehr 
dicke Wande, um nicht beim Mischen mit den Baustoffen 
zerstort zu werden. 

Der vorliegcnden Erfindung lag die Verwendung von Mi- 
krokapseln als Latentwarmespeicher, die eine verbesserte 
Hydrolysestabilitat aufweisen, als Aufgabe zugrunde. Sie 
sollten sich insbesondere zur Verwendung mit Baumateria- 



lien eignen. 

DemgemaB wurde die Verwendung der eingangs definier- 
ten Mikrokapseln I sowie neue Mikrokapseln la und la', Ver- 
fahren zu ihrer Herstellung und Formkorper sowie Be- 
5 schichtungsmassen gefunden. 

Die lipophilen, den spateren Kem bildenden Substanzen 
haben ihren fest/flussigen Phaseniibergang im Temperatur- 
bereich von -20 bis 120**C. Als geeignete Substanzen sind 
beispieUiaft zu nennen 

10 

- aliphalische Kohlenwasserstoffverbindungen wie 
gesSttigte Oder ungesSttigte Ci(rC4<rKohlenwasser- 
stoffe, die verzweigt oder bevorzugt linear sind, z. B. 
wie n-Tetradecan, n-Pentadecan, n-Hexadecan, n-Hep- 

15 tadecan, n-Octadecan, n-Nonadecan, n-Eicosan, n-He- 
neicosan, n-Docosan, n-Tricosan, n-Tetracosan, n-Pen- 
tacosan, n-Hexacosan, n-Heptacosan, n-Octacosan so- 
wie cyclische Kohlenwasserstoffe, z, B. Cyclohexan, 
Cyclooctan, Cyclodecan; 

20 - aromatische Kohlenwasserstofifverbindungen wie 
Benzol, Naphthalin, Biphenyl, o- oder n-Tbiphenyl, 
Ci-Cjo-all^ylsubstituierte aromatische Kohlenwasser- 
stoffe wie Dodecylbenzol, Tetradecylbenzol, Hexade- 
cylbenzoU Hexylnaphthalin oderDecylnaphtbalin; 

25 - gesattigte oder ungesattigte Ce-Cso-Fetts&uren wie 
Laurin-, Stearin-, Ol- oder BehensSure, bevorzugt eu- 
tektische Gemische aus Decansaure mit z. B. Myristin- 
, Palmitin- oder Laurins^ure; 

- Fettalkohole wie Lauryl-, Stearyl-, Oleyl-, Myristyl- 
30 , CetylalkohoU Gemische wie Kokosfettalkohol sowie 

die sogenannten Oxoalkohole, die man durch Hydro- 
formylierung von a-Olefinen und weiteren Umsetzun- 
gen erhalt; 

- Q-Cao-Fettamine, wie Decylamin, Dodecylamin, 
35 Ibtradecylamin oder Hexadecylamin; 

- Ester wie CrCio- Alkylester von FettsSuren wie Pro- 
pylpalmitat, Methylstearat oder Methylpalmitat sowie 
bevorzugt ihre eutektischen Gemische oder Methylcin- 
namat; 

40 - natUrliche und synthedsche Wachse wie Montansau- 
rewachse, Montanesterwachse, Camaubawachs, Poly- 
ethylenwachs, oxidierte Wachse, Polyvinyletherwachs, 
Ethylenvinylacetatwachs oder Hartwachse nach Fi- 
scher-Tropsch- Verfahren ; 

45 - halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Chlorparaffin, 
Brom-doc tadecan, Brompentadecan, Bromnonadecan, 
Bromeicosan, Bromdocosan. 

Weiterhin sind durchaus Mischungen dieser Substanzen 

50 geeignet, solange es nicht zu einer Schmelzpunktemicdri- 
gung auBerhalb des gewunschten Bereichs konunt. 

Beispielsweise konnen die obengenannten halogenierten 
Kohlenwasserstoffe als Flammschutzmittel beigemischt 
werden. Femer konnen auch Flammschutzmittel wie Deca- 

55 chromdiphenyloxid, Octabromdiphenyloxid, Anumonoxid 
oder in der US-A 4 797 160 beschriebene Flammschutzad- 
ditive zugesetzl werden. 

Weiterhin ist es vorteilhaft, den ka^selkem-bildenden 
Substanzen in ihnen loslichen Verbindungen zuzugeben, um 

60 so die zum Tfeil bei den unpolaren Substanzen auftretende 
Cjefrierpunktsemiedrigung zu verhindem, Vorteilhaft ver- 
wendet man, wie in der. US-A 5 456 852 beschrieben, Ver- 
bindungen mit einem 20 bis llO^'C hoheren Schmelzpunkl 
als die eigentliche Kemsubstanz. Geeignete Verbindungen 

65 sind die oben als lipophile Substanzen erwahnten Fettsau- 
ren, Fettalkohole und Fettamide. 

Je nach Temperaturbereich, in dem die Warmespeicher 
gewiinscht sind, konnen die lipophilen Substanzen gewahlt 
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werden. Beispielsweise venvendet man fiir Warmespeicher 
in BaustofFen in Europa bevorzugt lipophile Substanzen, de- 
ren fest/fliissig-Phasenubergang im Temperaturbereicb von 
0 bis 60°C liegt. So wShli man in der Regel fiir AuBenan- 
wendungen Einzelstoffe oder Mischungen mil Umwand- 5 
lungstemperaturen von 0 bis 25**C und fiir Innenrauman- 
wendungen von 15 bis 30**C. Bei Solaranwendungen in Ver- 
bindung mit Baustoffra als Speichermedium oder zur tJber- 
hilzungsvermeidung von transparenter Warmedanmiung, 
wie in der EP-A 333 145 beschrieben, sind vor aUem Um- 10 
wandlungstemperaturen von 30 bis 60°C geeigneL Vorteil- 
haft ist beispielsweise die Verwendung von Alkylgemi- 
schen, wie sie als technisches Destillat anfallen und als sol- 
che handelsublich sind. 

Die verwendeten ^4ik^okapseIn werden aus 30 bis 15 
100 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 95 Gew.-% eines oder 
mehrerer CrC24-Alkylester der Acryl- und/oder Methacryl- 
saure als Monomere I aufgebaut. AuBerdem konnen die Mi- 
krokapseln aus bis zu 80 Gew.-%, vorzugsweise aus 5 bis 
60 Gew.-%, insbesondere aus 10 bis 50 Gew.-%, eines bi- 20 
Oder polyfimktionellen Monomeren als Monomere n, wel- 
che in Wasser nicht loslich oder schwer loslich sind und aus 
bis zu 40 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 30 Gew.-% sonstiger 
Monomeie HI mit aufgebaut sein. 

Als Monomere I eignen sich Ci-C24-Alkylester der 25 
Acryl- und/oder MethacrylsSure. Besonders bevorzugte 
Monomere I sind Methyl-, Ethyl-, n-Ptopyl- und n-Butyl- 
acrylat und/oder die entsprechenden Methacrylate. Bevor- 
zugt sind iso-Propyl-, iso-Butyl-, sec.-Butyl- und tert,-Bu- 
tylacrylat und die entsprechenden Methacrylate. Femer ist. 30 
Methacrylnitril zu nennen. Generell werden die Methacryl- 
ate bevorzugt. 

Geeignete Monomere n sind bi- oder polyfunktionelle 
Monomere, welche in Wasser nicht Idslich oder schwer 16s- 
lich sind, aber eine gute bis begrenzte L6slichkeit in der li- 35 
pophilen Substanz haben. Unter SchwerlSslichkeit ist eine 
Loslichkeit kleiner 60 g/l bei 20**C zu verstchen, 

Unter bi- oder polyfunkdonellen Monomeren versteht 
man Verbindungen, die wenigstens 2 nichtkonjugierte ethy- 
lenische Doppelbindungen haben. 40 

Vomehmlich kommen Divinyl- und Polyvinylmonomere 
in Betracht, die eine Vernetzung der Kapselwand wShrend 
der Polymerisation bewirken. 

Bevorzugte bifunktionelle Monomere sind die Diester 
von Diolen mit Acrylsaure oder Methacrylsaure, femer die 45 
Diallyl- und Divinylether dieser Diole. 

Bevorzugte Divinylmonomere sind Ethandioldiacrylat, 
Divinylbenzol, Ethylenglykoldimethacrylat, 1,3-Butylen- 
glykoldimethacrylat, Methallylmethacrylamid und AUylme- 
thacrylat. Besonders bevorzugt sind Propandiol-, Butandiol- 50 
, Pentandiol- und Hexandioldiacrylat oder die entsprechen- 
den Methacrylate. 

Bevorzugte Polyvinylmonomere sind Trimethylolpropan- 
triacrylat und -methacrylat, Pentaerythrittriallylether und 
Pentaerythrittetraacrylat. 55 

Als Monomere in kommen sonstige Monomere in Be- 
Uracht, bevorzugt sind Monomere Ilia wie Styrol, a-Methyl- 
styrol, P-Meihylstyrol, Butadien, Isopren, Vinylacetat. Vi- 
nylpropionat und Vinylpyridin. 

Besonders bevorzugt sind die wasserloslichen Monomere 60 
inb, z. B. Acrylnitril, Methacrylamid, Acrylsaure, Metha- 
crylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, 
N-VTinylpyrrolidon, 2-Hydroxyethylacrylat und -meth- 
acrylat und Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. Dane- 
ben sind insbesondere N-Methylolacrylamid, N-Methylol- 65 
methacrylamid, Dimethylaminoethylmethacrylat und Die- 
thylaminoethylmethacrylat zu nennen. 

Die zur erfindungsgemaSen Verwendung geeigneten Mi- 
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krokapseln lassen sich durch eine sogenannte in-situ-Poly- 
merisation herstellen. Man stcUt die Mikrokapseln in der 
Weise her, daB man aus den Monomeren, einem Radikals tar- 
ter und der einzukapselnden lipophilen Substanz eine stabile 
Ol-in-Wasser-Emulsion herstellt, in der sie als disperse 
Phase vorliegen. Der Anteil der Olphase in der Ol-in-Was- 
ser-Emulsion liegt vorzugsweise bei 20 bis 60 Gew.-%. 

Die stabile Emulsion kann sowohl durch Dispei^eren der 
lipophilen Substanz in Wasser und anschlieBende Zugabe 
der Monomere und dem Radikalstarter als auch durch Di- 
spei^gieren der Losung der Monomere und des Radikalstar- 
ters in der lipophilen Substanz in Wasser hergestellt werden. 

AnschlieBend lost man die Polymerisation der Monome- 
ren durch Erwarmung aus. wobei die entstehenden Polyme- 
ren die Kapselwand bilden, welche die lipophile Substanz 
umschlieBt. 

Als Radikalstarter fiir die radikalisch ablaufende Polyme- 
risationsreaktion konnen die ublichen Peroxo- und Azover- 
bindungen, zweckmaBigerweise in Mengen von 0,2 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Monomeren, einge- 
setzt werden. 

Als bevorzugte Radikalstarter sind tert.-Butylperoxyneo- 
decanoat, tert.-Amylperoxypivalai, Dilauroylperoxid, tert- 
Amylperoxy-2-ethylhexanoat, 2,2-Azobis-(2,4-dime- 
thyl)valeronitril, 2,2'-Azobis-(2-methylbutyroniU:il), Diben- 
zoylperoxid, tert.-Butylper-2-ethylhexanoat, Di-tert.-butyl- 
peroxid, tert.-Butylhydroperoxid, 2,5-Dimethyl-2,5-di- 
(tert.-butylperoxy)hexan und Cumolhydroperoxid zu nen- 
nen. 

Besonders bevorzugte Radikalstarter sind Di-(3,5,5-tri- 
methylhexanoyl)-peroxid, 4,4'-Azobisisobutyronitril, tert- 
Butylperpivaiat und Dimethyl-2,2-azobisisobutyrat. Diese 
weisen eine Halbwertzeit von 10 Stunden in einem Tempe- 
ratuibereich von 30 bis 100°C auf. 

Man kann die erfindungsgemaBen Mikrokapseln in an 
sich bekannter Weise herstellen, z. B. nach den in der EP-A 
457 154 beschriebenen Methoden. 

In der Regel fiihrt man die Polymerisadon bei 20 bis 
100**C, vorzugsweise bei 40 bis 80°C durch. Naturlich sollte 
die Dispersions- und Polymerisationstemperatur oberhalb 
der Schmelztemperatur der lipophilen Substanzen liegen, so 
daB man gegebenenfalls Radikalstarter wShlt, deren Zer- 
fallstemperatur oberhalb des Schmelzpunkts der lipophilen 
Substanz liegt 

ZweckmaBigerweise wird die Polymerisation bei Nor- 
maldruck vorgenommen, jedoch kann man auch bei vermin- 
dertem oder leicht erhohtem Druck z. B. bei einer Polymeri- 
sadonstemperatur oberhalb 100**C, arbeiten, also etwa im 
Bereich von 0,5 bis 5 bar. 

Die Reaktionszeiten der Polymerisation betragen norraa- 
lerweise 1 bis 10 Stunden, meistens 2 bis 5 Stunden. 

Bevorzugt werden Mikrokapseln durch schrittweise Er- 
warmung der Ol-in-Wasser-Emulsion gebildet. Dabei ist un- 
ter schrittweise zu verstehen, daB durch Temperaturerho- 
hung die Reaktion durch Zerfall des Radikalstarters ausge- 
lost wird und weitere Erwarmung, die kontinuierlich oder in 
Stufen erfolgen kann, die Polymerisation gesteuert wird. 

Verfahrenstechnisch geht man in der Regel so vor, daB 
man eine Mischung aus Wasser, Monomeren, Schutzkolloi- 
den, den lipophilen Substanzen, Radikalstartem und gege- 
benenfalls Reglem nacheinander oder gleichzeitig disper- 
giert und unter intensivem Ruhren auf die Zerfallstempera- 
tur der Radikalstarter erhitzt. 

Die Geschwindigkeit der Polymerisation kann dabei 
durch Wahl der Temperatur und die Menge des Radikalstar- 
ters gesteuert werden. 

ZweckmaBigerweise startet man die Reaktion durch Tem- 
peraturerh5hung auf eine Anfangstemperatur und steuert die 
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Polymerisation durch weitere Temperaturerhohung. 

Nach Erreichen der Endtemperatur setzt man die Polyme- 
risation zweckmaBigerweise noch etwa fiir eine Zeit von bis 
zu 2 Stunden fort, um Restmonomerengehalte abzusenken. 

Im AnschluB an die eigentliche Polymerisationsreaktion 
bei einem Umsatz von 90 bis 99 Gew.-% ist es in der Kegel 
vorteilhaft, die waBrigen Mikrokapseldispersionen weitge- 
hend frei von Geruchstragem, wie Restmonomeren und an- 
deren organischen fluchtigen Bestandteilen zu gestalten. 
Dies kann in an sich bekannter Weise physikalisch durch de- 
stillative Entfemung (insbesondere iiber Wasserdampfde- 
stiUation) oder durch Abstreifen mit einem inerten Gas er- 
reicht werden. 

Die Absenkung der Restmonomere kann weiterhin che- 
inisch durch radikalische Nachpolymerisation, insbesondere 
unier Einwirkung von Redoxinitiatorsystemen, wie sie z, B. 
in der DE-A 44 35 423, DE-A 44 19 518 sowie in der DE-A 
44 35 422 aufgefiihrt sind, erfolgen. Als Oxidationsmittel 
zur redoxinitiierten Nachpolymerisation eignen sich insbe- 
sondere Wasserstofiperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cu- 
molhydropeioxid oder Alkaliperoxidsulfate. Geeignete Re- 
duktionsmittel sind Natriumdisulfit, Nalriumhydrogensulfit, 
Natriumdithionit, Natriumhydroxylethansulfinat, Formami- 
dinsulfinsaure, Acetonbisulfit (= Natriumhydrogensulfit- 
Additionsprodukl an Aceton), Ascorbinsaure bzw. reduzie- 
rend wirkende Zuckerverbindungen, oder wasserlosliche 
Mercaptane, wie Mercaptoethanol. Die Nachpolymerisation 
mit dem Redoxinitiatorsystem wird im Tbmperaturbereich 
von 10 bis 100**C, vorzugsweise bei 20 bis 90°C durchge- 
fUhrt. Die Redoxpartner konnen der Mikrokapseldispersion 
unabhangig voneinander vollstandig, portionsweise bzw. 
kondnuierlich uber einen Zeitraum von lOMinuten bis 
4 Stunden zugegeben werden. Zur Verbessening der Nach- 
polymerisationswirkung der Redoxinitiatorsystems k5nnen 
der Mikrokapseldispersion auch losliche Salze von MetaUen 
wechselnder Wertigkeit, wie Eisen-, Kupfer- oder Vanadi- 
umsalze, zugegeben werden. Haufig werden auch Komplex- 
bildner zugegeben, die die Metallsalze unter den Reaktions- 
bedingungen in Losung halten. 

Bevorzugte Schutzkolloide sind wasserlOsliche Poly- 
mere, da diese die Oberflachenspannung des Wassers von 73 
mN/m maximal auf 45 bis 70 mN/m senken und somit die 
Ausbildung geschlossener Kapselwande gewahrleisten so- 
wie Mikrokapseln mit TeilchengroBen zwischen 1 und 
30 Mm, vorzugsweise 3 und 12 pm, ausbilden. 

In der Regel werden die Mikrokapseln in Gegenwart we- 
nigstens eines organischen Schutzkolloids hergestellt, das 
sowohl anionisch als auch neutral sein kann. Auch konnen 
anionische und nichtionische Schutzkolloide gemeinsam 
eingesetzt werden. 

Bevorzugt verwendet man anoiganische Schutzkolloide 
gegebenenfalls in Mischung mit organischen SchutzkoUoi- 
den. 

Organische neutrale Schutzkolloide sind Cellulosederi- 
vate wie Hydroxyethylcellulose, Carboxymethylcellulose 
und Methylcellulose, Polyvinylpyrrolidon, Copolymere des 
Vinylpyrrolidons, Gelatine, Gummiarabicum, Xanthan, Na- 
Uiumalginat, Kasein, Polyethylenglykole, bevorzugt Poly- 
vinylalkohol und partiell hydrolysierte Poly vinylacetate. 

Zur Verbessening der Stabilitat der Emulsionen konnen 
anionische Schutzkolloide zugesetzt werden. Besonders 
wichtig ist die Mitverwendung anionischer Schutzkolloide 
bei einem groBen Gehalt an Mikrokapseln in der Dispersion, 
da es ohne einen zusatzlichen ionischen Stabilisator zur Bil- 
dung von agglomerierten Mikrokapseln kommen kann. 
. Diese Agglomerate senken die Ausbeute an nutzbaren Mi- 
krokapseln, wenn es sich um Agglomerate kleiner Kapseln 
von 1 bis 3 pm Durchmesser handelt, und sie erhdhen die 
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Bnichempfindlichkeit, wenn die Agglomerate groBcr als 

etwa 10 pm sind. 

Als anionische Schutzkolloide eignen sich Polymetha- 

crylsaure, die Copolymerisate des Sulfoethylacrylats und - 
5 methacrylals, Sulfopropylacrylats und -methacrylats, des N- 

(Sulfoethyl)-maleinimids, der 2-Acrylamido-2-alkylsulfon- 

sauren, Styrolsulfonsaure sowie der Vinylsulfonsaure. 
Bevorzugte anionische Schutzkolloide sind Naphthalin- 

sulfonsaure und Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kon- 
10 densate sowie vor allem PolyacrylsSuren und Phenolsulfon- 

saure-Formaldehyd-Kondensate. 

Die anionischen Schutzkolloide werden in der Regel in 

Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-% eingesetzt, bezogen auf die 

Wasserphase der Emulsion. 
15 Bevorzugt werden anorganische Schutzkolloide, soge- 

nannte Pickering-Systeme, die eine Stabilisierung durch 

sehr feine fesie Partikel ermoglichen und in Wasser unlos- 

lich, aber dispeigierbar sind oder unlosUcb und nicht disper- 

gierbar in Wasser, aber benetzbar von der lipophilen Sub- 
20 stanz sind. 

Ein Pickering-System kann dabei aus den festen Teilchen 
allein oder zusatzlich aus Hilfsstoffen bestehen, die die Dis- 
pergierbarkeit der Partikel in Wasser oder die Benetzbarkeit 
der Partikel durch die lipophile Phase verbessera. Diese 

25 Hilfsmittel sind z. B. nichtionische, anionische, kationische 
Oder zwitterionische Tfenside oder poly mere Schutzkolloide, 
wie sie oben oderunten beschrieben sind. Zusatzlich konnen 
Puffersubstanzen zugefugt werden, um bestinmite, jeweils 
. vorteilhafte pH-Werte der Wasserphase einzustellen. Dies 

30 kann die Wasserloslichkeil der feinen Partikel verringem 
und die Stabilitat der Emulsion erhohen. t)bliche Puffersub- 
stanzen sind Phosphatpuffer, Acetatpuffer und Citratpuffer. 

Die feinen, festen Partikel konnen Metallsalze sein, wie 
Salze, Oxide und Hydroxide von Calcium, Magnesium, Ei- 

35 sen, Zink, Nickel, Titan, Aluminium, Silicium, Barium und 
Mangan. Zu nennen sind Magnesiumhydroxid, Magnesium- 
carbonat, Magnesiumoxid, Calciumoxalat, Calciumcarbo- 
nat, Bariumcaibonat, Bariumsulfat, Titandioxid, Alumini- 
umoxid, Aluminiumhydroxid und Zinksulfid. 

40 Silikate, Bentonit, Hydroxyapatit und Hydrotalcite seien 
ebenfalls genannt. Besonders bevorzugt sind hochdisperse 
Kieselsauren, Magnesiumpyrophosphat und TVicalcium- 
phosphat. 

Die Pickering-Systeme konnen sowohl zuerst in die Was- 

45 serphase gegeben werden, als auch zu der geriihrten Emul- 
sion von Ol-in-Wasser zugegeben werden. Manche feinen, 
festen Partikel werden durch eine Fallung hergestellt So 
wird das Magnesiumpyrophosphat durch 2Uisammengeben 
der waBrigen Losungen von Nalriumpyrophosphat und Ma- 

50 gnesiumsulfat hergestellt. 

In der Regel wird das Pyrophosphat unmittelbar vor der 
Dispergierung durch Vereinigen einer w^rigen Losung ei- 
nes Alkalipyrophosphats mit mindestens der stochiome- 
trisch erforderlichen Menge eines Magnesiumsalzes heige- 

55 stellt, wobei das Magnesiurasalz in fester Form oder waBri- 
ger Losung vorliegen kann. In einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform wird das Magnesiumpyrophosphat durch Verci- 
nigung waBriger Losungen von Natriumpyrophosphat 
(Na4P207) und Magnesiumsulfat (MgS04 • 7H2O) herge- 

60 stellt. 

Die hochdispersen Kieselsauren konnen als feine, feste 
Teilchen in Wasser dispergiert werden. Es ist aber auch 
moglich, sogenannte kolloidale Dispersionen von Kiesel- 
saure in Wasser zu verwenden. Die koUoidalen Dispersio- 
65 nen sind alkalische, waBrige Mischungen von KieselsSure. 
Im alkalischen pH-Bereich sind die Partikel gequoUen und 
in Wasser stabil. Fiir eine Verwendung dieser Dispersionen 
als Pickering-System ist es vorteilhaft, wenn der pH-Wert 
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wahrend der Ol-in-Wasser Emulsion mit einer S§ure auf pH 
2 bis 7 eingestellt wird. 

Die anorganischen Schutzkolloide werden in der Kegel in 
Mengen von 0,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Wassa:- 
phase, eingesetzt. ^ 

Im allgemeinen werden die organischen neutralen 
Schutzkolloide in Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-%, vorzugs- 
weise von 0,5 bis 10 Gew.-% eingesetzt, bezogen auf die 
Wasserphase. 

Vorzugsweise wahlt man die Dispergierbedingungen zur lO 
Herstellung der siabilen Ol-in-Wasser Emulsion in an sich 
bekannter Weise so, daB die Mikrokapseln Durchmesser von 
1 bis 35 pm, bevorzugt 3 bis 10 pm, haben. 

Die so erhaltlichen Mikrokapseln eignen sich besonders 
als Latentwarmespeicher in BindebaustofiFen mit minerali- 15 
schen, silikatischen oder polymeren Bindemitteln. Man un- 
terscheidet dabei zwischen Formkorpem und Beschich- 
tungsmassen. So zeichnen sie sich durch ihre Hydrolysesta- 
bilitat gegenuber den waBrigen und oft alkalisch waBrigen 
Materialien aus. 20 

Unter einem mineralischen Formkorper wird ein Form- 
korper verslanden, der aus einem Gemisch aus einem mine- 
ralischen Bindemittel, Wasser, Zuschlagen sowie gegebe- 
nenfalls.Hilfsmitteln nach Formgebung dadurch entsteht, 
daB das mineralische Bindemittel- Wasser-Gemisch als 25 
Funktion der Zeit, gegebenenfalls unter Einwirkung erhoh- 
ter Temperatur, erhartet Mineralische Bindemittel sind all- 
gemein bekannt. Es handelt sich um feinteilige anorganische 
Stoffe wie Kalk, Gips, Ton, Lehm und/oder Zement, die 
durch AnrOhren mit Wasser in ihre gebrauchsfertige Form. 30 
uberfuhrt werden, wobei letztere beim sich selbst uberlas- 
sen, an der Luf t oder auch unter Wasser, gegebenenfalls un- 
ter Einvwrkung erhShtcr Temperatur, als Funktion der Zeit 
steinartig verfestigen. 

Die Zuschlage bestehen in der Regel aus komigem oder 35 
faserf&rmigem nattirlichem oder kiinstlichem Gestein (Kies, 
Sand, Glas- oder Mineralfasem), in Sonderfallen auch aus 
Metallen oder organischen Zuschlagen oder aus Gemischen 
der genannten Zuschlage, mit KomgroBen oder Faserlan- 
gen, die dem jeweiligen Verwendungszweck in an sich be- 40 
kannter Weise angepafit sind. Haufig werden zum Zweck 
der Farbgebung auch Buntpigmente als Zuschlage mitver- 
wendet. 

Als Hilfsmittel kommen insbesondere solche Substanzen 
in Betracht, die das Erfaarten beschleunigen oder verzdgem 45 
Oder die die Elastizitat oder Porositat des verfestigten mine- 
ralischen Formkorpers beeinflussen. Hierbei handelt es sich 
insbesondere um Polymerisate, wie sie z. B. aus der US-A 4 
340 510, der GB-PS 15 05 558, der US-A 3 196 122, der 
US-A 3 043 790, der US-A 3 239 479, der DE-A 43 17 035, 50 
der DE-A 43 17 036, der JP-A 91/131 533 und anderen 
Schriften bekannt sind. 

In besonderer Weise eignen sich die Mikrokapseln zur 
Modifikation von mineralischen Bindebaustoffen (mOrtelar- 
lige Zubereitungen), die ein mineralisches Bindemittel ent- 55 
halten, das aus 70 bis lOOGew.-% Zement und 0 bis 
30 Gew.-% Gips besteht. Dies gilt insbesondere dann, wenn 
Zement das alleinige mineralische Bindemittel ist. Die erfin- 
dungsgemafie Wirkung ist dabei von der Zementart im we- 
sentlichen unabh^ngig. Je nach Vorhaben kCnnen also 60 
Hochofenzement, Olschieferzement, Portlandzement, hy- 
drophobierter Portlandzement, Schnellzement, Quellzement 
Oder Tonerdezement verwendet werden, wobei sich die Ver- 
wendung von Portlandzement als besonders gOnstig erweist. 
Bezuglich weiterer Details sei auf die DE-A 196 23 413.3 65 
verwiesen. 

In typischer Weise enthalten die Trockenzusammenset- 
zungen mineralischer BindebaustofFc, bezogen auf die 
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Menge an mineralischem Bindemittel, 0,1 bis 20Gew.-% 
Mikrok^seln. Die ^rfindungsgemaBen mineralischen Bin- 
debaustoffe weisen gegeniiber herkommlichen Baustoffen 
ein sehr gutes W9nnespeichervenn5gra auf. 

Besonders bevorzugt werden die Mikrokapseln in mine- 
ralischen Beschichtungsmassen wie Putz angewendet. Ein 
solcher Putz fiir den Innenbereich setzt sich ablicherweise 
aus Gips als Bindemittel zusanunen. Je gr66er d^ Anteil 
Mikrokapseln in der Beschichtungsmasse ist, desto groBer 
ist natiirlich die warmespeichemde und damit auch warmei- 
solierende Wirkung. In der Regel betragt das Gewichtsver- 
haltnis Gips/Mikrokapsel von 95 : 5 bis 70 : 30. Hohere Mi- 
krokapselanteile sind natiirlich moglich. 

Beschichtungen fur den AuBenbereich wie AuBenfassa- 
den oder Feuchtraume konnen Zement (zementose Putze), 
Kalk oder Wasserglas (mineralische oder Silikat-Putze) oder 
Kunststoffdispersionen (Kunstharzputze) als Bindemittel 
zusammen mit Fullstoffen und gegebenenfalls Pigmenten 
zur Farbgebung enthalten. Der Anteil der Mikrokapseln am 
Gesamtfeststoff entspricht den Gewichtsverhalmissen fur 
Gipsputze. 

Besonders bevorzugt werden Mikrokapseln, die in Ge- 
genwart eines anorganischen SchutzkoUoids hergestellt 
wurden, in mineralischen Beschichtungsmassen verwendet. 
Sie zeichnen sich durch eine vorteilhafte Viskositat der Be- 
schichtungsmasse aus, die die Verarbeitung, z. B. das Ver- 
streichen, erleichtert. 

Der ausgehartete Gipsputz zeichnet sich zusatzlich zur 
besseren Warmespeicherung durch geringere Tendenz zur 
Wasseraufnahme und eine hohere Elastizitat aus. 

Femer eignen sich die Mikrokapseln als Zusatz in poly- 
meren Formkorpem oder polymeren Beschichtungsmassen. 
Hierunter sind thermoplastische und duroplastische Kunst- 
stoffe zu verstehen, bei deren Verarbeitung die Mikrokap- 
seln nicht zerstort werden. Beispiele sind Epoxy-, Ham- 
stoff-, Melamin-, Polyurethan und Silikonharze und auch 
Lacke sowohl auf L5sungsmittelbasis, High-Solid-Basis, 
Pulverlack oder Wasserbasislack und Dispersionsfilme. Ge- 
^gnet sind die Mikrokapseln auch zur Einarbeitung in 
Kunststoffschaume und Fasem. Beispiele fUr SchSume sind 
Polyurethanschaum, Polystyrolschaum, Latexschaum und 
Melaminharzschaum. 

Vorteilhafte Effekte k5nnen erzielt werden, wenn die Mi- 
krokapseln in mineralischen oder polymeren Formkorpem 
verarbeitet werden, die geschMumt werden. Neben der nor- 
malerweise erwUnschten Isoliorwirkung kann zusStzIich die 
Warmespeicherung einen Tbmperaturausgleich bei kurzfri- 
stigen 'Dsmperaturschwankungen bewirken. Gerade diese 
letztgenannte Eigenschaft begrundet die vorteilhafte Ver- 
wendung der Mikrokapseln in den obengenannten Baustof- 
fen. Kn Gebaude, bei dem solche Baustoflfe verwendet wur- 
den, zeichnet sich durch einen gesenkten Enei^ebedarf aus, 
da Temperaturschwankungen beispielsweise zwischen T^g 
und Nacht durch die Warmespeicherung genutzt werden 
konnen. 

Die vorliegende Erfindung betriflft femer ein Verfahren 
zur Herstellung von Mikrokapseln la, indem man 

- 30 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Monomeren, eines oder mehrerer Ci-C24-Alkyle- 
ster der Acryl- und/oder Methacrylsaure (Monomer I), 

- 0 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Monomeren, eines bi- oder polyfunktionellen Mo- 
nomeren (Monomere U), welches in Wasser nicht 16s- 
lich oder schwer loslich ist und 

- 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Monomeren. sonstige Monomere (Monomere III), 
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einen Radikalstarter und die obengenannte lipophile Sub- 
stanz in Gegenwait eines anorganischen Schutzkolloid in 
eine Ol-in-Wasser-Emulsion uberfiihil und durch schritt- 
weise Erwarmung polymerisiert. 

Die hieidurch erhaltenen erfindungsgemaBen Mikrokap- 
selji zeichnen sich insbesondere dadurch aus, daB sie bei 
Spruhtrocknung ein gut rieselfahiges Kapselpulver ergeben. 
Die Spruhuxx:knung der Mikrokapseldispersion kann in Ub- 
licher Weise erfolgen. Im allgemeinen wird so vorgegangen, 
daB die Eingangstemperatur des Warmluftstroms im Bereich 
von 100 bis 200^*0, vorzugsweise 120 bis 160°C, und die 
Ausgangsiemperatur des Warmluftstroms im Bereich von 
30 bis 90°C, vorzugsweise 60 bis 80°C. liegt. Das Verspru- 
hen der waBrigen Polymerisatdispersion im Warmluftstrom 
kann baspielsweise mitiels Ein- oder Mehrstoffdusen oder 
Uber eine rotierende Scheibe erfolgen. Die Abscheidung der 
Polymerisatpulver erfolgt normalerweise unter Verwendung 
von Zyklonen oder Filterabscheidem. Die versprUhte waB- 
rige Pblymerisatdispersion und der Warmluftstrom weiden 
vorzugsweise parallel gefuhrt. 

Das erfindungsgemaBe Kapselpulver bietet neben Trans- 
port- und Verpackungsvorteilen auch dem Anwender einen 
viel breiteren FormuUerungs- und Anwendungsspielraum. 
Dies ist vor allem fiir Baumaterialien vorteilhaft, da so ein 
vorheriges Durchmischen mit anderen Feststoffen wie Gips 
mdglich ist und der Anwender in gewohnter Weise mit Was- 
ser die geeignete Verarbeitbarkeit einstellen kann. 

Die folgenden Beispiele soUen die Erfindung naher erlSu- 
tem. Bei den Prozentangaben in den Beispielen handelt es 
sich urn Gewichtsprozent. 

Beispiel 1 

Wasserphase: 
930 g Wasser 

263 g einer 30%igeri kolloidalen Dispersion von Si02 in 

Wasser bei pH 9,8 (12 nm, 240 mVg) 

18,2 g einer 20%igen waBrigen Losung eines Polymers aus 

59% 2-Acryamido-2-methylpropansulfonsaure-Na-Sal2, 

20% AcrylsSure, 20% Methylacrylai und 1% Styrol, K-Wert 

69 

10,5 g einer 2,5%igen, wSBrigen Kaliumdichromatl5sung 
Olphase: 

1 100 g Ci8-C20-Alkan (techn. Destillat) 
1 29,5 g Methylmethacrylat 
57,4 g Butandioldiacrylat 
1,9 g Ethylhexylthioglykolat 
2,3 g t-Butylperpivalat 

Zulauf 1: 2,73 g t-Butylhydroperoxid, 70%ig in Wasser 
Zulauf 2: 0,84 g Ascorbinsaure, 0,061 g NaOH, 146 g H2O 

Bei Raumtemperatur wurde die obige Wasserphase vor- 
gelegt und mit 14 g 10%iger Salzsaure auf pH 7 gestellt. 
Nach Zugabe der Olphase wurde mit einem schnellaufenden 
Dissolverriihrer bei 4200 Upm dispeiigiert und der pH mit 
15 g 10%iger Salzsaure auf pH 4 gestellt. Nach 40 Minuten 
Dispergierung wurde eine stabile Emulsion der Teilchen- 
groBe 2 bis 8 pm Durchmesser erhalten. Die Emulsion 
wurde unter Ruhren mit einem Ankerruhrer in 4 Minuten 
auf 56°C aufgeheizt, innerhalb von weiteren 20 Minuten auf 
58°C. innerhalb von weiteren 60 Minuten auf 71°C und in- 
nerhalb von weiteren 60 Minuten auf 85°C aufgeheizt Die 
entstandene Mikrokapseldispersion wurde unter Ruhren auf 
10°C gekuhlt und der Zulauf 1 dazugegeben. Der Zulauf 2 
wurde unter Ruhren bei 70°C uber 80 Minuten dosiert zuge- 
geben. AnschlieBend wurde abgekuhlt. Die entstandene Mi- 
. krokapseldispersion besaB einen FeststofFgehalt von 45,7% 
und eine mittlere TeilchengroBe D(4,3) = 4,22 ^m. 

Die Dispersion konnte in einem Laborspriihtrockner mit 



Zweistofifduse und Zyklonabscheidung mit 130°C Bia- 
gangstemperatur des Heizgases und 70**C Ausgangsiempe- 
ratur des Pulvers aus dem Spnihturm probleniios getrocknet 
werden. Mikrokapseldispersion und Pulver zeigten beim 
5 Aufheizen in der Differentialkalorimetrie bd einer Heizrate 
von 1 K/Minute einen Schmelzpunkt zwischen 26,5 und 
29,5**C mit einer Umwandlungsenthalpie von 130 J/g Al- 
kanmischung. 

Die Mikrokapseldispersion wurde mit einem handelsiibli- 
10 chen, pulverfbrmigen Fertigputzgips (Knauf: "Goldband 
Fertigmortel, Fertigputzgips nach DIN 1168") in verschie- 
denen Mengenanteilen gemischt. Muster mit 10, 20, 30, 
40% Gewichtsanteil an Alkan als Latentwarmespeicher auf 
das feste Gipspulver wurden eingewogen und zusatzlich mit 
15 Wasser auf die ubliche Verarbeitungskonsistenz eingestellt. 
Die Gipsmuster harteten in 5 mm Schichtdicke riBfrci aus 
und zeigten eine deutlich geringere Tendenz zur Wasserauf- 
nahme sowie eine hohere Elastizitat. Die Mikrokapseln in 
dem ausgeharteten Gipsplatten wurden nicht geschadigt und 
20 die Muster zeigten die gleiche Schmelzwarme, wie die Mi- 
krokapseln allein, entsprechend ihrem Gehalt in der Gips- 
platte. 
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Wasserphase: 
300 g Wasser 

113 g einer LOsung aus 2,15 g Na^PaO? und 110,8 g Wasser 
8 g einer 20%igen, waBrigen Losung eines Polymers aus 
30 59% 2-Acryamido-2-methylpropansulfonsaure-Na-Salz, 
20% Acrylsaure, 20% Melhylacrylat und 1% Styrol, K- 
Wert: 69 

8 g einer 10%igen, waBrigen Losung von Polyvinylalkohol 
(88% verseift, mittleres Molekulargewicht 128 000) 
35 4 g einer 2,5%igen, waBrigen Kaliumdichromallosung 
Olphase: 

440 g eines techn. Desdllats von Cw-Cn-Alkanen 
39 g Methylmethacrylat 
17 g Butandioldiacrylat 
40 1 g t-Butylperpivalat 

Zulauf: 41 g einer Ldsung aus 4,0 g MgS04 • 7 H2O und 
37 g Wasser. 

Bei Raumtemperatur wurde die obige Wasserphase vor- 
gelegt und die Olphase in einem schnellaufenden Dissolver- 

45 riihrer bei 3500 Upm dazugegeben und dispeigiert. Jetzt 
wurde die Magnesiumsulfatlosung zugegeben und 50 Minu- 
ten bei 4500 Upm dispergiert. Es wurde eine stabile Emul- 
sion der TeilchengrOBe 2 bis 18 pm Durchmesser erhalten. 
Die Emulsion wurde unter Ruhren mit einem AnkeirUhrer in 

50 20 Minuten auf 61®C aufgeheizt, innerhalb von weiteren 
20 Minuten auf 63 °C, innerhalb von weiteren 60 Minuten 
auf 71**C und innerhalb von weiteren 60 Minuten auf 85**C 
aufgeheizt. AnschlieBend wurde abgekuhlt. Die entstandene 
Mikrokapseldispersion besaB einen Feststoffgehalt von 

55 42,3%. Die Mikrokapseldispersion zeigie beim Aufheizen 
in der Differentialkalorimedie bei einer Heizrate von 5 
K/Minute einen Schmelzpunkt zwischen 2 und 12**C mit ei- 
ner Umwandlungsenthalpie von 140 J/g Alkanmischung. 



60 



Beispiel 3 



Wasserphase: 
220 g Wasser 

170 g einer Losung aus 3,24 g Na4P207 und 166,8 g Wasser 
65 16 g einer 10%igen, waBrigen Losung von Polyvinylalkohol 
(88% verseift, mitderes Molekulargewicht 128 000) 
4 g einer 2,5%igen, waBrigen Kaliumdichromadosung 
Olphase: 
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440 g eines techn. Destillats von Cw-CiT-Alkanen 

39 g Meihylmethacrylat 
17 g Butandioldiacrylat 
1 g t-Butylperpivalat 

Zulauf: 62 g ciner Lbsung aus 6,0 g MgS04 • 7 H2O und 
56 g Wasser. 

Bei Raumtemperatur wurde die obige Wasserphase vor- 
gelegt und die Olphase in einem schnellaufenden Dissolver- 
riihrcr bei 5500 Upm dazugegeben und dispeigieit. Jetzt 
wurde dieMagnesiumsulfatlosung zugegeben und 30 Minu- 
ten bei 5500 Upm dispergiert Es wurde eine stabile Emul- 
sion der TbilchengrbBe 2 bis 20 pm Duichmesser erhalten. 
Die Emulsion wurde unter Riihren mil einem Ankemihrer in 
20Minuten auf 61®C aufgeheizt, innerhaib von weiteren 
20 Minuten auf 63**C, innerhaib von weiteren 60 Minuten 
auf 71**C und innerhaib von weiteren 60 Minuten auf 85**C 
aufgeheizt. AnschlieBend wurde abgekiihlt Die entstandene 
Mikrokapseldispersion besafi einen Festsioffgehalt von 
43.5%. 

Beispiel 4 

Wasserphase: 
140 g Wasser 

40 g einer 10%igen, waBrigen Losung von Polyvinylpyrro- 
Udon mit K-Wert: 90 

10 g einer 20%igen. waBrigen Losung eines Polymers aus 
59% 2-Acryamido-2-methylpropansulfonsaure-Na-Salz, 
20% Acrylsaure. 20% Methylacrylat und 1% Styrol, K- 
Wert: 69 
Olphase: 

157 g eines techn. Destillats von Cw-CiT-Alkanen 

18.5 g Methylmethacrylat 
8,2 g Butandioldiacrylat 
0,27 g Ethylhexylthioglykolat 
0,33 g t-Butylperpivalat. 

Bei Raumtemperatur wurde die Wasserphase vorgelegt 
und die Olphase in einem schnellaufendenden Dissolvernih- 
rer bei 4500 Upm dazugegeben und 30 Minuten dispergiert. 
Es wurde eine stabile Emulsion der TeilchengroBe 2 bis 
25 pm Durchmesser erhalten. Die Emulsion wurde unter 
Ruhren mit einem Ankerruhrer auf 80°C aufgeheizt und 
SStunden gehalten. AnschlieBend wurde abgekuhlt. Die 
entstandene Mikrokapseldispersion besaB einen Festsioffge- 
halt von 36,1%. 

Beispiel 5 

Wasserphase: 
914 g Wasser 

536 g einer 10%igen, waBrigen Losung von Polyvinylalko- 
hol (88% verseift, mitUeres Molckulargewichl 128 000) 

Olphase: 

1256 g Octadecan 

148 g Methylmethacrylat 

65.6 g Butandioldiacrylat 
1,9 g Ethylhexylthioglykolat 
2,64 g t-Bulylperpivalat 

Zulauf 1: 3,12 t-Bulylhydroperoxid, 70%ig in Wasser 
Zulauf 2: 0,96 g Ascorbinsaure, 0,07 g NaOH, 160 g H2O. 

Bei 30°C wurde die obige Wasserphase vorgelegt und die 
Olphase in einem schnellaufenden Dissolverriihrer bei 
3500 Upm dazugegeben und 20 Minuten dispergiert. Es 
wuide eine stabile Emulsion der TeilchengrSBe 3 bis 8 pm 
Durchmesser erhalten. Die Emulsion wurde unter RUhren 
mit einem Ankerrtlhrer in 20 Minuten auf 61**C aufgeheizt, 
innerhaib von weiteren 20 Minuten auf 63**C, innerhaib von 
weiteren 60 Minuten auf 71*C und innerhaib von weiteren 
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60 Minuten auf 85°C aufgeheizt. Die entstandene Mikro- 
kapseldispersion wurde unter Ruhren auf 70°C gekiihll und 
der Zulauf 1 dazugegeben. Der Zulauf 2 wurde unter Ruhren 
bei 70°C tiber 80 Minuten dosiert zugegeben. AnschlieBend 
5 wurde abgekiihlt. Die entstandene Mikrokapseldispersion 
besaB einen Festsioffgehalt von 49,2%. 

Die Mikrokapseldispersion wurde mit einem handelsubli- 
chen, pulverfbrmigen Fertigputzgips (Knauf: "Goldband 
Ferdgmortel, Fertigputzgips nach DIN 1168") in verschie- 

10 denen Mengenanteilen gemischt. Muster mit 10, 20, 30, 
40% Gewichtsanteil an Alkan als Latentwarmespeicher auf 
das feste Gipspulver wurden eingewogen und zusatziich mit 
Wasser auf die iibliche Verarbeitungskonsistenz eingestellt. 
Die so hergestellten Gipsmuster harteten in 5 mm Schicht- 

15 dicke riBfirei aus urid zeigten eine deutlich geringere Tcn- 
denz zur Wasseraufhahme sowie eine hGhere Elaslizitat. Die 
Mikrokapseln in dem ausgeharteten Gipsplatten wurden 
nicht geschadigt und die Muster zeigten die gleiche 
Schmelzwarme, wie die Mikrokapseln allein, entsprechend 

20 ihrem Gehalt in der Gipsplatte. 

Beispiel 6 

Es wurde wie in Beispiel 4 verfahren, nur stall des 2- 
25 Acrylamido-2-melhylpropansulfonsaurepolymers wurden 
10 g einer 30%igen, wSBrigen Lbsung eines Phenolsulfon- 
saure-Formaldehyd-Kondensats verwendet Statt 18,5 g 
Methylmethacrylat wurden 16,5 g Methylmethacrylat und 
2 g Styrol verwendet. Die entstandene Mikrokapseldisper- 
30 sion besitzt einen FesislofiPgehalt von 39,4%. 

Beispiel 7 

Wassjsrphase: 
35 114,2 g Wasser 

67 g einer 10%igen, wSBrigen L5sung voti Polyvinyl alkohol 
(88% verseift, mitderes Molekulargewicht 128 000) 
Olphase: 

155,4 g Octadecan 

40 18,5 g Methylmethacrylat 
8,2 g Butandioldiacrylat 
1 ,6 g Stearinsaure 
0,33 g t-Butylperpivalal. 

Bei 30**C wurde die obige Wasserphase vorgelegt und die 

45 Olphase in einem schnellaufenden Dissolverriihrer bei 
3500 Upm dazugegeben und 20 Minuten dispeigiert. Es 
wurde eine stabile Emulsion der TeilchengroBe 2 bis 10 pm 
Durchmesser erhalten. Die Emulsion wurde unter RUhren 
mit einem Ankerruhrer in 20 Minuten auf 61*^0 aufgeheizt, 

50 innerhaib von weiteren 20 Minuten auf 63*'C, innerhaib von 
weiteren 60 Minuten auf 7rC und innerhaib von weiteren 
60 Minuten auf 85^*0 aufgeheizt. AnschlieBend wurde abge- 
kuhlt. Die entstandene Mikrokapseldispersion besitzt einen 
Festsioffgehalt von 51,7%. 

55 Die Mikrokapseldispersion wurde an der Luft gelrocknet 
und in einer Mettler Toledo DSC 820 mit Heiz- und Kuhlra- 
ten von 10 K/min gemessen. Beim 2. Aufheizen wurde eine 
Schmelzwarme von 222 J/g bei einem Schmelzpunkt von 
26,3*^0' gefunden. Beim 2. Abkuhlen wurde eine Krislallisa- 

60 tionswarme von 220 J/g bei einem Kristailisationspunkt von 
23°C gefunden. 

Patentanspriiche 

65 1. Verwendung von Mikrokapseln I mit einer oder 
mehreren lipophilen Substanzen als Kemmaterial, die 
ihren fest/flussigen Phaseniibergang im Temperaturbe- 
reich von -20 bis 120**C haben und eines Polymers als 
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Schale, das durch radikaUsche Polymerisation einer 13. Mikrokapseln la crhaltUch nach dem Verfahren ge- 

Monomermischung, enthaltend mSB den AnspriJchen 1 1 oder 12. 

- 30 bis 100 Gew,-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Monomeren, eines oder mehrerer Cr 
C24-Alkylester der Acryl- und/oder Methacryl- 5 
saure (Monomer I), 

- 0 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Monomeren, eines bi- oder poiyfunktio- 
nelien Monomeren (Monomere 11). welches in 
Wasser nicht loslich oder schwer loslich ist und 10 

- 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Monomeren, sonstige Monomere (Mo- 
nomere IH) 

erhaltiich ist, als LatentwSrmespeicher. 

2. Verwendung von Mikrokapseln I nach Anspruch 1, IS 
wobei die Mikrokapseln durch Erwarmung einer 01- 
in-Wasser-Emulsion, in der die Monomere, ein Radi- 
kalstarter und die lipophile Substanz als disperse Phase 
vorliegen, erhaltiich sind. 

3. Verwendung von Mikrokapseln I nach Anspruch 1 20 
oder 2, wobei die Mikrokapseln durch kontinuierliche 
oder schrittweise Erwarmung erhaltiich sind. 

4. Verwendung von Mikrokapseln I nach Anspruch 1 
bis 3, wobei die Mikrokapseln durch Polymerisation 
der Monomeren, die mit dem Radikalstarter und der li- 25 
pophilen Substanz als disperse Phase mit einem anor- 
ganischen SchutzkoUoid einer Ol-in-Wasser-Emulsion 
vorliegen, erhSItlich sind. 

5. Verwendung von Mikrokapseln I nach den Ansprii- 
chen 1 bis 4 als Latentwarmespeicher in mineralischen 30 
Formkorpern oder Beschichtungsmassen. 

6. Verwendung von Mikrokapseln I nach den Ansprii- 
chen 1 bis 5 als Latentwarmespeicher in polymeren 
Formkorpern Oder Beschichtungsmassen. 

7. Mineralische Formkorper enthaltend Mikrokapseln 35 
gemaB den Anspriichen 1 bis 5 sowie sonstige in mine- 
ralischen Formkorpern ubliche Zusatzstoffe. 

8. Mineralische Beschichtungsmassen, enthaltend Mi- 
krokapseln gemaB den Anspruchen 1 bis 5 sowie son- 
stige in mineralischen Beschichtungsmassen tibliche 40 
Zusatzstofife. 

9. Polymere Formkorper, enthaltend Mikrokapseln ge- 
maB den Anspruchen 1 bis 4 oder 6 sowie sonstige in 
polymeren Formkorpern iibliche Zusatzstoffe. 

10. Polymere Beschichtungsmassen, enthaltend Mi- 45 
krokapseln gemaB den Anspruchen 1 bis 4 oder 6 sowie 
sonstige in polymeren Beschichtungsmassen iibliche 
Zusatzstoffe. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung von Mikrokapsebi la ge- 
mSB Anspruch 1 , indem man 50 

' - 30 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Monomeren, eines oder mehrerer Ci- 
C24-Alkylester der Acryl- und/oder Methacryl- 
saure (Monomer I), 

- 0 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 55 
wicht der Monomeren, eines bi- oder polyfiinktio- 
nellen Monomeren (Monomere U), welches in 
Wasser nicht loslich oder schwer 16slich ist und 

- 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Monomeren, sonstige Monomere (Mo- 60 
nomerein), 

einen Radikalslarter und die lipophile Substanz mit ei- 
nem anorganischen SchutzkoUoid in eine Ol-in-Was- 
ser-Emulsion uberfuhrt und durch schrittweise Erwar- 
mung polymerisiert. ^ 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Mikrokapseldispersion anschlie- 
Bend spruhtrocknet. 



